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- Polyolefin for non-black laser recording contains 0.2-10 wt.% 

silicate or Si02 with a particle size of 0.01-100 mum. 

- Also claimed are: (i) a master batch contg. 20-80 wt.% of the 
additive; (ii) a method of producing the recordings; (iii) the 
recordings per sec; and (iv) the use of the additives for laser 
recording in polyolefins. 

- Pref. homo- and copolymers of ethylene, propylene or butylene are 
suitable. Alkali(ne earth) metal and Al silicates and crystalline or 
amorphous Si02 are used, esp. feldspar, (calcined) kaolin, 
nepheline-syenite, talc, Ca silicate hydrate, Si02, pyrogenic or pptd. 
Si02, cristobalite, diatomaceous earth, kieselguhr and/or glass 
microspheres. The polyolefin contains 0.5-5, esp. 1-3 wt.% additive. 
It may be coloured with (in)organic pigments or polymer-soluble dyes. 

- USE - The process is useful for marking packaging, e.g. sachets or 
plastics bottles for beverages, and other packaging for foods, esp. 
meat, detergents, cosmetics, pharmaceuticals etc. and plastics 
components, e.g. for the automobile industry, e.g. with the packing 
date, use-by date, bar codes and other data. 

- ADVANTAGE - White, white-grey or grey characters on natural-coloured 
polyolefins are obtd. These have satisfactory contrast and definition. 
There is no intrinsic colour or nacreous effect, which would need 

costly masking. The additives do not cause visible colour changes. 
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(54) Polyolef in zur Laserbeschriftung, laserbeschriftete Formkdrper und Folien und Verfahren zu 
ihrer Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Polyolefin zur Laser- 
beschriftung enthaltend, bezogen auf die Gesamt- 
menge, 0,2 bis 10 Gew% eines Zusatzstotfes, 
ausgewahlt aus der Gruppe Siiikate und Siliciumdioxid 
mit einer TeilchengrORe von 0,01 bis 1 00 urn. Die Erfin- 
dung umfaGt weiterhin ein Masterbatch aus diesem 
Polyolefin sowie ein Verfahren zur Herstellung laserbe- 
schrifteter Formkdrper Oder Folien durch Bestrahlung 
mit einem C0 2 -Laser. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Polyolefin zur Laserbeschrrftung. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Master- 
batch, bestehend aus dem laserbeschriftbaren Polyolefin, ein Verfahren zur Herstellung von laserbeschrifteten Form- 
korpern und Folien und laserbeschriftete Formkorper und Folien. 

Aus dem Stand der Technik sind bereits verschiedene Verfahren zur Laserbeschrrftung von Polymeren bekannt. 

Zur Beschriftung von Kunststoffoberfiachen werden verschiedene Lasertypen verwendet. Im UV-Bereich wird der 
Excimer-Laser bei Welleniangen von 196, 248, 308 und 351 nm eingesetzt. Weiterhin findet im sichtbaren und nahen 
IR-Bereich der Neodym-Yag- Laser Anwendung. Dieser besitzt eine Welleniange von 532 bzw. 1064 nm. Als weiterer 
Laser, der im IR-Bereich emittiert, ist der C0 2 -Laser zu nennen. Dieser Laser emittiert im fernen IR-Bereich zum Bei- 
spiel bei einer Welleniange von 10600 nm bzw. 9300 nm. 

Die DE A1 39 17 294.5 beschreibt mit Laserlicht beschriftbare, Polyolefine. Diese Materialien enthalten als 
Zuschlagsstoff 0,2 bis 4,5 Gew% Kupfer(ll)-hydroxid-phosphat Oder 0,2 bis 2,5 Gew% Molybdan(VI)oxid. Als Laser 
wird bevorzugt ein Neodym-Yag-Laser bei einer Welleniange von 1064 nm Oder ein Excimer-Laser bei Welleniangen 
von 308 oder 351 nm verwendet. Mit diesem Verfahren werden auf hochpolymeren Materialien schwarze Beschriftun- 
gen mit gutem Korrtrast erzielt. 

Die DE A1 41 36 994 beschreibt thermoplastische Formmassen mit lasersensitiver Pigmentierung, die als Zusatz- 
stoff 0,001 bis 0,199 Gew% Kupfer-(ll)-hydroxid-phosphat enthalten. Dabei werden als Thermoplasten unter anderem 
auch Polyolefine eingesetzt. Die Laserbeschriftung erfolgt mit Hilfe eines Neodym-Yag-FestkOrperlasers mit einer Wel- 
leniange von 1060 nm. Man erhielt bei laserbeschrifteten Teststucken aus Polypropylen eine schwarze Beschriftung. 

Die EP-B1 0 190 997 beschreibt ein Verfahren zur Laserbeschriftung pigmentierter farbiger Polyolefine. Hierbei 
werden Kunststoffe wie Polyethylen und Polypropylen zunSchst mit anorganischen oder organischen Pigmenten oder 
polymerl6slichen Farbstoffen eingefarbt, wobei diese Farbstoffe bevorzugt im nahen UV- und/oder sichtbaren oder 
nahen IR-Bereich absorbieren. AnschlieBend werden diese thermoplastischen Formmassen mit Laserstrahlung 
beschriftet, wobei das Laserlicht eine Welleniange im UV-Bereich (0,25 und 0,38 urn) und/oder im sichtbaren Bereich 
und/oder im IR-Bereich (0,78 und 2 jim) besitzt. Mit dem Verfahren werden bei Polyolefinen schwarze Beschriftungen 
erzeugt 

EP-A1 0 111 357 beschreibt ein Verfahren zur Laserbeschriftung von FormkCrpern aus Polyolefinen durch 
Bestrahlung mit einem TEA-C0 2 -Laser. Die Intensitat des Laserpulses betragt 333 kW/cm 2 . Das Polyolefin enthait als 
Zusatzstoff Calciummetasilicate, Aluminiumsilicat oder Kaolin. Mit dem Verfahren wird eine schwarze Beschriftung 
erzielt. 

Mit diesen aus dem Stand der Technik bekannten Laserbeschriftungsverfahren werden ausschlieBlich dunkle 
Schriften auf hellem oder farbigem Hintergrund erreicht. 

Ohne Zusatz von lasersensitiven Zusatzstoffen sind Polyolefine mit den ublichen Laserbeschriftungssystemen fur 
Kunststoffe nicht oder nur unzureichend beschriftbar, da sie einerseits die Welleniange des Laserlichtes in bestimmten 
Bereichen nicht absorbieren und andererseits die notwendige Scharfe der Markierung durch Lichtstreuung nicht 
erreicht wird. Dieser Nachteil fuhrt dazu, daB Polyolefine, die aufgrund ihres Aussehens und ihrer Eigenschaften her- 
vorragend fur Verpackungszwecke geeignet sind, nur unzureichend mit Lasertechniken beschriftet werden kdnnen. Der 
Grund hierfur ist, daB die Polyolefinmatrix Laserstrahlen in den typischen Welleniangen von verwendeten Standardla- 
sern wie 284, 351 , 532 und 1064 nm nicht Oder nur gering absorbiert. Weiterhin wird bei diesen Welleniangen eine ther- 
mische Schadigung des Polymers erzeugt, wodurch es zu einer Gravur und zu einer Schwarzf&rbung des Materials 
kommt. 

Verfahren zur Laserbeschriftung von Polyolefinen, mit denen eine gute weiBe oder graue Beschriftung erzeugt 
wird, sind bisher nicht bekannt. Bisher wird bei nicht-schwarzer Laserbeschriftung von hellen und nicht eingefarbten 
Polyolefinen nur ein sehr schlechter Kontrast und eine sehr schlechte GleichmaBigkeit erreicht. Dabei wird den Poly- 
olefinen als Zusatzstoff etwa 0,1 Gew% eines Glimmerpigmentes zugegeben, das unter der Bezeichnung Iriodin® 
(Hersteller: Merck Darmstadt) hergestellt wird. Die f lachen Glimmerpiattchen werden mit einer dunnen Schicht eines 
Metalloxids mit hoher Brechzahl beschichtet. Im Kunststoff sind die Pigmentpiattchen parallel zur Oberf lache orientiert. 
Trifft ein Laserstrahl auf diese Pigmentpiattchen, so wird ein Teil des Lichts an den Pigmenten ref lektiert, der ubrige Teil 
transmittiert. Durch die Geometrie der Piattchen liegen der einfallende und der reflektierende Lichtstrahl dicht beiein- 
ander, so daB im Bereich des Laserlichtstrahls die zur Verfugung stehende Energiedichte erhaht und eine Oberf lachen- 
schicht des Kunststoffs carbonisiert wird. Dies ergibt eine kontrastreiche schwarze Markierung. 

Probleme ergeben sich aber beispielsweise bei der Beschriftung von unverstarkten Polyethylenen oder Polypropy- 
lenen mit Iriodin®. 

Bei Verwendung des Zuschlagsstoffes Iriodin® in naturfarbenen Polyolefinen kann eine scharfe dunkelgraue bis 
schwarze Markierung erhalten werden. Der verwendete Glimmer besitzt jedoch den erheblichen Nachteil, daB er dem 
Kunststoff einen oft unerwunschten Perlglanzeffekt verleiht aufgrund seines reflektierenden Glimmergehaltes. Dieser 
Effekt muB durch aufwendige zusatzliche Gaben von opaken Pigmenten, wie Titandioxid, uberdeckt werden. 

Das technische Problem der Erfindung war es daher, die nichtschwarze Laserbeschriftung von Polyolefinen durch 
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geeignetere Zusatzstoffe zu verbessern, die keinerlei Eigenfarbung oder Perlmutteffekt aufweisen, der in aufwendiger 
Weise uberdeckt werden muB. Weiterhin sollen die weiteren oben beschriebenen Nachteile des Standes der Technik 
vermieden werden. Insbesondere soil eine weiBe Oder weiB-graue Oder graue Beschriftung auf Formkdrpern oder 
Folien aus naturfarbenen Polyolefinen mit ausreichendem Kontrast und ausreichender Scharfe erzeugt werden. 

5 Das technische Problem der Erfindung wird gelfist durch Polyolef ine zur nicht-schwarzen Laserbeschriftung, ent- 

haltend bezogen auf die Gesamtmenge 0,2 bis 10 Gew% eines Zusatzstoffes, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew% und 
besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew% eines Zusatzstoffes, ausgewahlt aus der Gruppe Silikate und Siliciumdioxid mit 
einer TeilchengrdBe von 0,01 bis 100 urn, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 jim. 

Als Polyolef ine werden solche verwendet, die sich von Alkenen mit 2 bis 10 C-Atomen ableiten. Bevorzugt werden 

w Homo- oder Copolymerisate des Ethylens, Propylens oder Butylens verwendet. Polyethylene kbnnen hergestellt wer- 
den nach dem Hoch-, Mittel- oder Niederdruckverfahren. Weiterhin kOnnen Copolymerisate von Ethylen mit Phenyle- 
stern, mit Acrylestern oder mit Propylen eingesetzt werden. In besonders bevorzugter Weise werden Polyethylene 
hoher Dichte (0.94 bis 0,97 g/cm 3 ), Polyolefin als lineares Polyethylen niedriger Dichte (0,91 bis 0,94 g/cm 3 ) eingesetzt. 
Es kdnnen weiterhin auch Polyethylene eingesetzt werden, die Fullstoffe enthalten. 

is Ein weiteres Polyolefin, das in bevorzugter Weise verwendet werden kann, ist Polypropylen, das beispielsweise 
nach dem Gasphasenverfahren unter Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt werden kann. Weiterhin 
sind Copolymerisate des Propylens zu nennen, die beispielsweise aus Propyl enhomopolymerisat und Polypropylenco- 
polymerisat mit einpolymerisiertem C 2 - bis C 10 -Alk-1-enen bestehen. Als einpolymerisierte C 2 - bis C 10 -Alkene werden 
beispielsweise Ethylen, Buten-1, Penten-1, Hexen-1 oder Octen-1 oder Gemische dieser verwendet. Bevorzugt sind 

20 Ethylen und Buten-1. 

Die Herstellung dieser Propylencopolymerisate erfolgt durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren, vorzugsweise in der Gasphase mit den in der Technik gebrauchlichen Polymerisationsreaktoren. Allgemein sind 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bekannt und werden in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie", 
4. Auflage, Band 19, Seiten 167 bis 226, beschrieben. 

25 Als Zusatzstoffe werden in bevorzugter Weise Silicate, die ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Alkalime- ; -J 

talle, Erdalkalimetalle und Aluminium enthalten, verwendet. Siliciumdioxid wird in kristalliner oder amorpher Form ver- '*i:A 
wendet. Als Zusatzstoffe werden bevorzugt solche ausgewahlt aus der Gruppe Feldspat, calcinierter Kaolin, Kaolin, 
Nephelinsyenit, Talkum, Calciumsilicathydrat, Kieselsaure, pyrogene oder gefailte Kieselsaure, Cristobalit, Diatomeen- 
erde, Kieselgur, Mikro-Glaskugeln oder Gemische derselben verwendet. Die Mikro-Glaskugeln besitzen bevorzugt eine 

30 TeilchengrdBe von kleiner gleich 20 jim. . ■ ? 

Das zur Laserbeschriftung geeignete Polyolefin kann weiterhin ubliche Zusatzstoffe oder Pigmente enthalten. Bei- 
spiele von anorganischen Pigmenten, die eine Verfarbung verursachen, sind WeiBpigmente, wie Titandioxid, Zinkoxid, 
Antimontrioxid, Zinksulfid, Lithopone, basisches Bleicarbonat, basisches Bleisulfat oder basisches Bleisilicat, ferner u 
Metalloxid, wie Eisenoxide, Chromoxide, Nickelantimontitanat, Chromantimontitanat, Manganblau, Manganviolett, K 

35 Cobaltblau, Cobaltchromblau, Cobaltnickelgrau Oder Ultramarinblau, Berlinerblau, Bleichromate, Bleisulfochromate, n 
Molybdatorange, Molybdatrot, Metallsutfide, wie Cadmiumsulfid, Arsendisutfid, Antimontrisulfid oder Cadmiumsulfose- - < 

lenide, Zirkoniumsilicate wie Zirkoniumvanadiumblau und Zirkoniumpraseodymgelb, ferner RuB Oder Graphit-in kleinen 
Konzentrationen. 

Beispiele organischer Pigmente sind Azo-, Azomethin-, Methin-, Anthrachinon-, Indanthron-, Pyranthron-, Flavan- 
40 thron-, Benzanthron-, Phthalocyanin-, Perylen-, Dioxazin-, Thioindigo-, Isoindolin-, Isoindolinon-, Chinacridon-, Pyrro- 
lopyrrol- oder Chinophthalonpigmente sowie Metallkomplexe von Azo-, Azomethin- oder Methinfarbstoffen oder 
Metallsalzen von Azoverbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Polyolefine konnen weiterhin auch Fullstoffe enthalten, wie Kaolin, Glimmer, Feldspate, 
Wollastonit, Aluminiumsilikat, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kreide, Calcit und Dolomit. Weiterhin konnen Lichtschutz- 
45 mittel, Antioxidantien, Flammschutzmittel, Hitzestabilisatoren, Glasfasern oder Verarbeitungsmittel, welche bei der Ver- 
arbeitung von Kunststoffen ublich sind, eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Polyolefin zur Laserbeschriftung kann weiterhin auch als Konzentrat (Masterbatch) herge- 
stellt werden. Es besitzt dann entsprechend hOhere Zusatze des erfindungsgemaBen Zuschlagstoffes, die in fur 
Masterbatch ublichen Bereichen von 20 bis 80 Gew% Negen. Dieses Masterbatch wird dann vor der Erzeugung von 
so Formteilen oder Folien mit einem Polyolefin gemischt, so daB die notwendigen erfindungsgemaBen Konzentrationen 
des Zuschlagstoffes in der Gesamtmenge erreicht werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung laserbeschrifteter FormkGrper oder Folien 
aus dem erfindungsgemaBen Polyolefin oder dem erfindungsgemaBen Masterbatch, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB entweder aus dem Polyolefin in ublicher Weise ein FormkOrper oder eine Folie hergestellt wird oder das erfin- 
55 dungsgemaBe Masterbatch in ublicher Weise mit einem Polyolefin ohne Zusatzstoff gemischt wird, bis die beschriebe- 
nen Konzentrationen in dem Gemisch erhalten werden und aus diesem Gemisch in ublicher Weise ein Formkfirper 
oder eine Folie hergestellt wird. AnschlieBend werden die so hergesteltten FormkOrper oder Folien in einem weiteren 
Schritt mit Laserstrahlung bestrahlt, wobei die Laserstrahlung durch einen C0 2 -Laser erzeugt wird. Es wird auf dem 
Gegenstand eine nicht-schwarze Beschriftung erzeugt, die bei naturfarbenen Polyolefinen weiB. grau-weiB oder grau 
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ist und bei eingefarbten Polyolefinen im Vergleich zur Farbe des Polyolefins entsprechend aufgehellt ist 

Die Energiestrahlung des verwendeten Lasers liegt bevorzugt im Bereich einer Welleniange im fernen Infrarot. In 
bevorzugter Weise liegt die Energiestrahlung des verwendeten Lasers bei einer Welleniange von 9300 nm Oder 10600 
nm. In bevorzugter Ausfuhrungsform wird ein Laser mit gepulstem Licht verwendet, wobei mit einer Energiedichte auf 
dem zu bestrahlenden Objekt von 1 bis 10 Joule pro cm 2 , bevorzugt 2,5 bis 8 Joule pro cm 2 bestrahlt wird. Die Bestrah- 
lung des erfindungsgemaBen Polymermaterials erfolgt in bevorzugter Weise uber ein optisches System aus Spiegel, 
Maske und Linse. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind laserbeschriftete Formkorper oder Folien, hergestellt nach dem oben 
beschriebenen Verfahren, sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusatzstoffe zur Laserbeschriftung von Poly- 
olefinen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich hervorragende Beschriftungen insbesondere auf naturfarbe- 
nen Polyolefinen in weiB erzielen. Die Polyolefine konnen jedoch auch eingefarbt sein mitverschiedenen ublichen Pig- 
menten Oder Farbstoffen. Bei der Laserbeschriftung wird dann im allgemeinen eine Aufhellung des Farbstoffes erzielt, 
deren Aufhellungsgrad durch die Energiedichte der verwendeten Laserstrahlung beeinfluBt werden kann. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, daB die Zuschlagstoffe im sichtbaren Spektralbe- 
reich des Lichtes farblos sind und aufgrund ihrer geringen Konzentration die physikalischen Eigenschaften der Materia- 
lien nicht wesentlich verandern. Die erzielten Beschriftungen sind ferner kontrastreich, kantenscharf, abriebfest, 
Idsungsmittelfest, von geringer Eindringtiefe in die Kunststoffoberfiache, auf naturfarbenem Material weiB und auf far- 
bigem Material hell abgetSnt oder dunkel abgesetzt Weiterhin ist die Farbintensitat leicht abstufbar, da kein stOrender 
Effekt uberdeckt werden muB. Polyolefine, die mit nicht lasersensiblen, organischen Farbmitteln eingefarbt sind, lassen 
sich ebenfatls markieren. 

Der Einsatz fur das erfindungsgemaBe Laserbeschriftungsverfahren ist insbesondere vorgesehen fur Verpackun- 
gen, beispielsweise Getrankekisten oder Kunststoffgetrankeflaschen, Lebensmittelverpackungen, Reinigungsmittel- 
verpackungen, Kosmetikverpackungen, Pharmaverpackungen und andere Verpackungen aus Polyolefinen sowie zur 
Kennzeichnung von Kunststoffteilen z.B. der Automobilindustrie, 

Das erfindungsgemaBe Laserbeschriftungsverfahren ist insbesondere vorgesehen fur Folienverpackungen aus 
Polyolefinen, insbesondere fur Lebensmittelverpackungen, beispielsweise Folien, die zur Fleischverpackung verwen- 
det werden. 

Das erfindungsgemaBe Laserbeschriftungsverfahren kann beispielsweise auch an laufenden AbfullstraBen im 
Abfulltakt, zum Beispiel Abpackdaten, Verfallsdaten, Barcodes und andere Daten aufdrucken. Da die erfindungsgema- 
Ben Zuschlagstoffe im sichtbaren Licht keinen farbgebenden EinfluB besitzen, kdnnen damit ausgerustete Formmas- 
sen oder Folien mit Farbmitteln beliebig uberfarbt werden. 

Mit dem Verfahren der Laserbeschriftung werden gegenuber herkdmmlichen Verfahren, wie zum Beispiel Sieb- 
druck und HeiBpragen erhebliche Vorteile erzielt Die Vorteile der Laserbeschriftung liegen insbesondere in der Tatsa- 
che, daB keine Oberfiachenvorbehandlung notwendig ist wie z.B. Beflammen, Plasmabehandlung, Koronabehandlung 
oder chemische Vorbehandlung mit Losungsmitteln. Das Verfahren ist kontaktlos, es lassen sich auch komplizierte und 
kleine Teiie beschriften. Das Verfahren ist sehr flexibel, da der Laserstrahl computergesteuert werden kann. Weiterhin 
kann mit hoher Geschwindigkeit beschriftet werden, was es insbesondere ermbglicht, auch an laufenden Produktions- 
anlagen, zum Beispiel Codierungen, Produktions- und Auftragsdaten an der Ware anzubringen. Somit ist eine Integra- 
tion der Laserbeschriftung in vollautomatische Fertigungsabiaufe mOglich. Das Verfahren besitzt eine gute 
Reproduzierbarkeit und niedrige Fertigungskosten. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es erstmals mOglich, 
naturfarbene Polyolefine in hervorragender Qualitat weiB, grau-weiB oder grau zu beschriften. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, ohne diese jedoch zu beschranken. 

BE1SPIELE 

Alle Beispiele wurden mit einem C0 2 -Laser der Firma Alltec GmbH und Co. KG, Lubeck, durchgefuhrt 
Das Probenmaterial in Form von Platten wurde zur Beschriftung in den Strahlengang des Lasers eingebracht und 
dann bei Energiedichten von 1 bis 10 Joule/cm 2 bestrahlt 

Vergleichsbeispiele 1 bis 9 

Es wurde die Laserbeschriftbarkeit von SpritzguBplatten aus verschiedenen Polyolefinen ermittelt. Eingesetzt 
wurde ein C0 2 -Laser bei einer Welleniange von 10600 und 9300 nm. Die Ergebnisse wurden wie folgt beurteilt: 
keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher Farbumschlag, o = schwacher Farbumschlag, + = 
mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 1. 
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Tabelle 1 



Nr. 


Wellenlange 
inmj 


Energiedichte 

f l/rm 2 l 


Polyolefin 


Zusatzstoff 


Konzentration 
Zusatzstoff rGew%l 


Markierung 


V l 


1 UDUU 


0,0 


PF klar 
rc well 










1UDUU 


0,0 


PP klar 
r r Mdl 








Vo 


iUduu 


o.O 


PP forKin 








V4 


10600 


3,5 


PP farbig 








V5 


10600 


3,5 


PE (pertmutt) 


Iriodin® 


0,1 


+ 


V6 


10600 


3,5 


PE (blau) 


Iriodin® 


0,15 


0 


Ml 


10600 


7 


PE (blau) 


Iriodin® 


0,15 


0 


V8 


9300 


3,5 


PE (blau) 


Iriodin® 


0,15 




V9 


9300 


7 


PE (blau) 


Iriodin® 


0,15 




PE = Polyethylen 
PP = Polypropylen 

lriodin R (Merck) beschichteter Glimmer 
V = Vergleichsbeispiel 



Tabelle 1 zeigt, daf3 mit C0 2 -Lasern bei Polyolefinen ohne Zusatzstoff bei einer Energiedichte von 3,5 Oder 7 
Joule/cm 2 keine Beschriftung erzielt werden. Bei Zusatz von Iriodin® kommt es zwar teilweise zur Erzeugung einer 
Beschriftung, jedoch tritt gleichzeitig durch den Zusatzstoff ein Perlmutteffekt auf, der das Aussehen des Polyolefins in 
unerwunschter Weise verSndert. 

30 

Beispiele 1 bis 18 

Es wurde die Laserbeschriftbarkeit von Spritzgu3platten aus den Polyolefinen gemaB der Erfindung ermittelt. Fur 
die Bestrahlung wurde ein C0 2 *Laser der Firma Alltec, Lubeck eingesetzt. Die verwendete Wellenlange lag bei 1 0600 
35 und 9300 nm. Die Impulsdauer betrug 2 x 10" 6 s Die Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle 2 fur SpritzguBplatten 
beschrieben. 

Die Ergebnisse wurden wie folgt beurteilt: - - - = keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher 
Farbumschlag, o = schwacher Farbumschlag, + = mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Ver- 
suche zeigen die Tabellen 2 und 3. 
40 Tabelle 2 zeigt Lasermarkierungen bei 10600 nm. Tabelle 3 zeigt die Lasermarkierungen, die bei 9300 nm durch- 
gefuhrt wurden. Die eingesetzten Konzentrationen an Zusatzstoff betrugen in den Tabellen 2 und 3 jeweils 1,5 Gew%. 
Das eingesetzte Polyolefin war naturfarben. 



Tabelle 2 



(Wellenlange 10600 nm) 


Nr. 


Energiedichte 
(J/cm 2 ) 


eingesetztes 
Polyolefin 


Zusatzstoff 


Farbe Markierung 


Qualitdt Markierung 


1 


3,5 


PE (klar) 


Nephelinsyenit 


grau 


++ 


2 


7 


PE (klar) 


Nephelinsyenit 


grau 


++ 


3 


7 


PE (klar) 


Si0 2 amorph 


grauweiB 


+ 


4 


7 


PE (klar) 


Talkum 


weiB 


++ 


5 


3,5 


PE (klar) 


Calciumsilikathydrat 


weifB 


+ 


6 


7 


PE (klar) 


Calciumsilikathydrat 


weifB 


++ 
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Tabelle 3 



(WellenlSnge 9300 nm) 


Nr. 


Energiedichte 
[J/cm 2 ] 


eingesetztes 
Potyolefin 


Zusatzstoff 


Farbe Markierung 


Qualitat Markierung 


7 


3,5 


Pt (War) 


NGphelinsyenit 


weiB 


++ 


8 


7 


rb (War) 


Nephelinsyenit 


weiB 


++ 


9 


3,5 


rc (War) 


calc. Kaolin 


weiB 


++ 


10 


7 


PE (War) 


calc. Kaolin 


weiB 


++ 


l l 


Q C 

o.O 


PP (U\ar\ 




yi ctuwei \j 


i 


12 


7 


PE (War) 


Si0 2 amorph 


grauweiB 


++ 


13 


3,5 


PE (War) 


Cristobalit 


grauweiB 


++ 


14 


7 


PE (War) 


Cristobalit 


grauweiB 


++ 


15 


3,5 


PE (War) 


Diatomeenercle 


grau 


+ 


16 


7 


PE (War) 


Diatomeenerde 


grau 


++ 


17 


7 


PE (War) 


Talkum 


weiB 


+ 


18 


7 


PE (War) 


Mikro-Glaskugeln 


weiB 


++ 



Aus den Tabellen 2 und 3 ist ersichtlich, daB mit den verschiedenen Zusatzstoffen gemaB der Erfindung weiBe bis 
grauweiBe Markierungen erzeugt werden, deren KontrastkantenschSrfe hervorragend sind. 

Beispiele 19bis24 

Die Laserbeschriftung wurde in derselben Art durchgefuhrt wie in den Beispielen 1 bis 18. Als Ausgangsmaterial 
wurden jedoch farbige erfindungsgemaBe Polyolefine mit entsprechenden Farbpigmenten verwendet Die Konzentra- 
tion des Zusatzstoffes betrug ebenfalls 1,5 Gew%. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 



Tabelle 4 



Nr. 


Energiedichte 
[J/cm 2 ] 


Wellenldnge 
[nm] 


eingesetztes 
Polyolefin 


Zusatzstoff 


Farbe 
Markierung 


Qualitdt 
Markierung 


19 


7 


10600 


PE (blau) 


Nephelinsyenit 


hellblau 


++ 


20 


7 


9300 


PE (blau) 


Nephelinsyenit 


hellblau 


++ 


21 


3,5 


9300 


PE (blau) 


Cristobalit 


hellblau 


++ 


22 


7 


9300 


PE (blau) 


Cristobalit 


hellblau 


++ 


23 


3,5 


9300 


PE (gelb) 


Cristobalit 


hellgelb 


++ 


24 


7 


9300 


PE (gelb) 


Cristobalit 


hellgelb 


++ 



Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, daB auch eine LasermarWerung von entsprechenden gefarbten Polyolefinen mGg- 
lich ist. Hier wird eine Markierung erzielt, die entsprechend heller ist, als das eingefarbte Polymer. Auch hier werden 
kontrastreiche Kantenscharfe und abriebfeste MarWerungen erhalten. 
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Beispiele 25 bis 34 

In diesen Beispielen wurden verschiedene Konzentrationen des Zusatzstoffes eingesetzt und dessen Auswirkung 
auf die Qualitat der Markierung ermittelt. Die Beschriftung wurde wie in den Beispielen 19 bis 24 durchgefuhrt Die 
5 Ergebnisse zeigt Tabelle 5. 



Tabelle 5 



Mr 


PnornioHichta 

CI ICI lj ICUIlfl IIC 

[J/cm 2 ] 


wen ci ii ai c 

[nm] 




Konzentration 
[Gew%] 


Qualitat 
Markierung 


25 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


0,5 


0 


26 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


1,0 


+ 


27 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


1,5 


++ 


28 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


2,0 


++ 


29 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


3,0 


++ 


30 


7 


9300 


Si0 2 amorph 


0,5 


+ 


31 


7 


9300 


Si0 2 amorph 


1,0 


++ 


32 


7 


9300 


Si0 2 amorph 


1.5 


++ 


33 


7 


9300 


Si0 2 amorph 


2,0 


++ 


34 


7 


9300 


Si0 2 amorph 


3,0 


++ 



Aus Tabelle 5 ist zu erkennen, daB bei Welleniangen von 10600 und 9300 nm im Konzentrationsbereich zwischen 
0,5 und 3,0 Gew% Zusatzstoff hervorragende Markierungsergebnisse erreicht werden. 

30 

Beispiele 35 bis 40 

Das Probenmaterial in Form von Folien wurde zur Beschriftung in den Strahlengang des Lasers eingebracht und 
dann bei Energiedichten von 1 bis 10 Joule/cm 2 bestrahlt. 
35 Als ProbekCrper wurden aus dem erfindungsgemaBen polymeren Material Folien einer Foliendicke von 100;bis 
150 nm hergestellt. Als Polymer hierfur wurde naturfarbenes Polyethylen verwendet. Eingesetzt wurde ein C0 2 -Laser 
bei einer Welleniange von 10600 und 9300 nm. Die Impulsdauer betrug 2 x 10' 6 s. Die Ergebnisse wurden wie folgt 
beurteilt: - - - = keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher Farbumschlag, o = schwacher Far- 
bumschlag, + = mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 6. 

40 



Tabelle 6 



Nr. 


Energiedichte 
[J/cm 2 ] 


Welleniange 
[nm] 


Zusatzstoff 


Konzentration 
[Gew%] 


Farbe 
Markierung 


Qualitat 
Markierung 


35 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


3 


grau 


++ 


36 


7 


10600 


Nephelinsyenit 


1 


grau 


++ 


37 


7 


10600 


Si0 2 amorph 


3 


grau-weiB 


++ 


38 


3,5 


9300 


Nephelinsyenit 


3 


weiB 


++ 


39 


3,5 


9300 


Nephelinsyenit 


1 


weiB 


++ 


40 


3,5 


9300 


Si0 2 amorph 


3 


rein weiB 


++ 



55 

Aus Tabelle 6 ist zu erkennen, daB bei Folien, die aus dem erfindungsgemaBen Polymer hergestellt worden sind, 
hervorragende Laserbeschriftungen erzielt werden kfinnen, insbesondere auch in weiB, wenn beispielsweise amor- 
phes Si0 2 bei einer Welleniange von 9300 nm und einer Energiedichte von 3,5 Joule/cm 2 verwendet wird. 
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Patentanspruche 

1. Polyolefin zur nicht-schwarzen Laserbeschriftung, enthaltend, bezogen auf die Gesamtmenge, 0,2 bis 10 Gew% 
eines Zusatzstoffes, ausgewahlt aus der Gruppe Silikate und Siliciumdioxid mit einer TeilchengroBe von 0,01 bis 
100 urn. 

2. Polyolefin nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5 bis 5 Gew% des Zusatzstoffes enthait. 

3. Polyolefin nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 bis 3 Gew% des Zusatzstoffes enthait. 

4. Polyolefin nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daG das Polyolefin ein Homo- Oder Copolyme- 
risat des Ethylens, Propylens oder Butylens ist. 

5. Polyolefin nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Silikate solche enthalten sind, die ein 
oder mehrere Elemente aus der Gruppe Alkalimetalle, Erdalkalimetalle Oder Aluminium enthalten. 

6. Polyolefin nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Siliciumdioxid in kristalliner oder amor- 
pher Form enthalten ist. 

7. Polyolefin nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatzstoff ausgewahlt ist aus der 
Gruppe Feldspat, calcinierter Kaolin, Kaolin, Nephelinsyenit, Talkum, Calciumsilicathydrat, Kieselsaure, pyrogene 
oder gefailte Kieselsaure, Cristobalit, Diatomeenerde, Kieselgur, Mikro-Glaskugeln oder Gemischen derselben. 

8. Polyolefin nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur Farbung des Polyolefins anorganische, 
organische Pigmente Oder polymerldsliche Farbstoffe enthalten sind. 

9. Masterbatch enthaltend den Zusatzstoff gemaB Anspruchen 1 bis 8 in einer fur Masterbatch ublichen Konzentra- 
tion von 20 bis 80 Gew%. 

10. Verfahren zur Herstellung lasertoeschrifteter Formkorper oder Folien aus dem Polyolefin gemaB Anspruchen 1 bis 
8 oder dem Masterbatch gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) entweder aus dem Polyolefin in ublicher Weise ein Formkorper oder eine Folie hergestellt wird, 

b) oder das Masterbatch nach Anspruch 9 in ublicher Weise mit einem Polyolefin ohne Zusatzstoff zur Laser- 
beschriftung gemischt wird, bis die in Anspruch 1 bis 3 beschriebenen Konzentrationen in dem Gemisch erhal- 
ten werden und aus diesem Gemisch in ublicher Weise ein Formkorper oder eine Folie hergestellt wird, 

und anschlieBend die gemaB a) oder b) hergestellten Formkorper oder Folien in einem Schritt c) mit Laserstrah- 
lung bestrahlt werden, wobei die Laserstrahlung durch einen C0 2 -Laser erzeugt wird und eine nicht-schwarze 
Beschriftung erzeugt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Energiestrahlung des Lasers im fernen IR-Bereich 
liegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 bis Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Energiestrahlung des Lasers eine 
WellenlSnge von 10600 nm oder 9300 nm besitzt. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein C0 2 -Laser mit gepulstem Licht ver- 
wendet wird. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkorper oder Folien mit einer 
Energiedichte von 1 bis 10 Joule/cm 2 bestrahlt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkerper oder Folien mit einer Energiedichte 
von 2,5 bis 8 Joule/cm 2 bestrahlt werden. 

16. Laserbeschriftete FormkCrper oder Folien hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 10 bis 15. 

17. Verwendung der Zusatzstoffe gemaB Anspruchen 1 bis 3 und 5 bis 7 zur Laserbeschriftung von Polyolefinen. 



8 



»:<EP 0754562A2> 



(19) 



J 




(12) 



(88) VerOffentlichungstag A3: 

14.01.1998 Patent blatt 1998/03 

(43) Verfiffentlichungstag A2: 

22.01.1997 Patentblatt 1997/04 

(21) Anmeldenummer: 96111348.7 

(22) Anmeidetag: 12.07.1996 



EuropaischeBJEtentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets (1 1 ) EP 0 754 562 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51 ) Int. CI. 6 : B41 M 5/36, B41 M 5/26 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


BE FR NL 


• Fenten, isiorbert, Dr. 




50189 Elsdorf-Heppendorf (DE) 


(30) Prioritat: 17.07.1995 DE 19525958 


• Carl, Dieter 


17.07.1995 DE 19525960 


50354 Hurth (DE) 


(71 ) Anmelder: Quarzwerke GmbH 


(74) Vertreter: 


50226 Frechen (DE) 


Godemeyer, Thomas, Dr. 




Hauptstrasse 58 




51491 Overath (DE) 



(54) Polyolef in zur Laserbeschriftung, laserbeschriftete Formkorper und Folien und Verfahren zu 
ihrer Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Polyolefin zur Laser- 
beschriftung enthaltend, bezogen auf die Gesamt- 
menge, 0,2 bis 10 Gew% eines Zusatzstoffes, 

ausgewahlt aus der Gruppe Silikate und Siliciumdioxid . . 

mit einer TeilchengroBe von 0,01 bis 100 urn. Die Erfin- 
dung umfaRt weiterhin ein Masterbatch aus diesem 
Polyolefin sowie ein Verfahren zur Herstellung laserbe- 
schrifteter Formkdrper Oder Folien durch Bestrahlung 
mit einem C0 2 -Laser. 



CO 
< 

CM 
CD 

in 

lO 

o 
Q. 

LU 

Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.15.8/3.4 



BNSOOCID: <EP 0754S62A3> 



EP 0 754 562 A3 



Europdisches 
Pat ntamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer dor Anmetdung 

EP 96 11 1348 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Ookuments mit Angabe, soweit erforderttch. 
der maftgebltchen Teile 



Betrittt 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.Cl.6) 



P,X 
A,D 



EP 0 607 597 A (NIPPON KAYAKU KK) 

* Seite 3, Zeile 29 - Zeile 33; Anspriiche 
* 

JP 01 215 589 A (TOYOTA MOTOR C0RP;0THERS: 
01) 29. August 1989 

* das ganze Ookument * 

GB 2 107 322 A (METAL BOX CO LTD) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 036 680 A (PHILIPS NV) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 669 365 A (NIPPON KAYAKU KK) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 190 997 A (CIBA GEIGY AG) 

* das ganze Dokument * 

US 5 346 802 A (OHBACHI Y0SHIN0RI ET AL) 

* Spalte 3, Zeile 30 - Zeile 33 * 



Oer vortiegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



1-17 

1,2 

1-17 
1 

1-17 
1-17 
7 



B41M5/36 
B41M5/26 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



B41M 



Rechsrchenort 

DEN HAAG 



AbscftuOdatum der Recherche 



18. November 1997 



Prtjter 

Rasschaert, A 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verdffentfichung derselben Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
O : nichtschrtttliche Oftenbarung 
P : Zwiscnenliteratur 



T : der Erfindung zugnjnde liegende Theorien Oder Grundsatze 
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am Oder 
nach dam Anmeldedatum verorfentlicht word en ist 
D : in der Anmeldung angef unites Ookument 
L : aus anderen Grunden angefuhrtes Ookument 

& : Mitgiied der gleichen Patentfamilie t uberein3ttmmendes 
Dokument 



2 



BNSDOCID:<EP 0754562A3> 



